Закономерности катионной полимеризации стирола под действием тетрахлорида титана by Ионова, Елена Ивановна et al.
СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Бондалетов В.Г., Фитерер Е.П., Бондалетова Л.И., Нови
ков С.С. Каталитические способы получения нефтеполимер
ных смол // Известия Томского политехнического университе
та. – 2006. – Т. 309. – № 3. – С. 106–112.
2. Пат. 2079514 РФ. МПК6 С08F 240/00. Способ получения неф
теполимерных смол / Г.Л. Сухих, В.Г. Бондалетов, В.М. Марей
чев, Л.И. Бондалетова. Заявлено 07.04.1994; Опубл. 20.05.1997,
Бюл. № 14.
3. Пат. 2218358 РФ. МПК7 С08F 240/00. Способ получения неф
теполимерных смол. Способ получения нефтеполимерных
смол / В.Г. Бондалетов, С.И. Приходько, И.Г. Антонов,
Л.И. Бондалетова, А.А. Мананкова, М.О. Мухина. Заявлено.
05.08.2002; Опубл. 10.12.2003, Бюл. № 34.
4. Капуцкий Ф.Н., Мардыкин В.П. и др. Синтез нефтеполимер
ной смолы методом катионной полимеризации фракции С9 //
Журнал прикладной химии. – 2002. – Т. 75. – Вып. 6. –
С. 1024–1026.
5. Пат. 2140427 РФ. МПК6 C08F 236/04. Способ получения плён
кообразующего / А.Г. Сахабутдинов, Д.Х. Сафин, В.П. Погреб
цов, Т.Г. Бурганов, З.А. Абзалин, С.Н. Антипов. Заявл.
21.08.1998; Опубл. 27.10.1999, Бюл. № 21.
6. Бондалетов В.Г., Фитерер Е.П., Толмачёва В.Я. и др. Влияние
условий дезактивации каталитической системы TiCl4 –
Al(C2H5)2Cl эпоксидными соединениями на свойства нефтепо
лимерных смол // Известия вузов. Химия и химическая техно
логия. – 2005. – Т. 48. – № 11. – С. 73–76.
7. Лившиц М.Л. Технический анализ и контроль производства
лаков и красок. – М.: Высшая школа, 1987. – 264 с.
8. Fiterer E.P., Bondaletov V.G., Tolmacheva V.Ya., Timoshenko L.V.
Experimental study of the reaction between epoxy compounds and
titanium tetrachloride // 8th KoreaRussia Intern. Symp. on Science
and Technolody, KORUS 2004. – Tomsk: Tomsk Polytechnic Uni
versity, 2004. – Р. 26–28.
Поступила 18.02.2009 г.
Известия Томского политехнического университета. 2009. Т. 314. № 3
100
В настоящее время производство низших оле
финов осуществляется пиролизом углеводородного
сырья. Состав и выход побочных жидких продуктов
пиролиза зависит от условий их получения и приро
ды исходного сырья. Их выход при пиролизе пря
могонного бензина может достигать 20 %, поэтому
существует необходимость в разработке рентабель
ных и малоотходных процессов их переработки.
Одним из путей использования жидких продуктов
пиролиза является их полимеризация с целью получе
ния нефтеполимерных смол, являющихся термопла
стичными полимерами с температурами размягчения
от 60 до 150 °С. Нефтеполимерные смолы – дешевые
и доступные полимеры, обладающие ценными свой
ствами: хорошей растворимостью в углеводородных
растворителях, высокой кислотощелочестойкостью,
совместимостью с окисленными растительными мас
лами и алкидными олигомерами. Интерес к нефтепо
лимерным смолам обусловлен доступностью сырье
вой базы и возможностью использования их в каче
стве заменителей природных продуктов [1, 2].
Получение данных о кинетике химических ста
дий процесса получения нефтеполимерных смол
является важнейшим этапом, позволяющим в ито
ге построить математическую модель и выбрать оп
тимальный режим процесса полимеризации. Наи
более эффективным методом является изучение
кинетических закономерностей полимеризации
мономеров, составляющих основу жидких продук
тов пиролиза. Мы исследовали полимеризацию
стирола, являющегося одним из основных компо
нентов стиролинденовой фракции. В качестве ка
тализатора использовали терахлорид титана (ТХТ).
Из литературы известно, что стирол хорошо поли
меризуется по катионному механизму под действи
ем катализаторов такого типа [3–5].
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Изучены закономерности катионной полимеризации стирола под действием TiCl4 в растворе толуола. Предположено, что наи
более вероятным типом растущих частиц являются сольватно разделенные ионные пары. Образование активных центров про
исходит за счет прямого присоединения TiCl4 по винильной связи мономера. Рассчитано эффективное значение константы ско
рости роста цепи. Показано, что тепловыделение в процессе полимеризации стирола определяется вкладом как минимум двух
составляющих: непосредственно теплового эффекта полимеризации и тепла сольватации TiCl4, вклад которого может быть до
статочно большим.
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Показано [3], что большое влияние на скорость
полимеризации стирола под действием катионоге
нов оказывает используемый растворитель. Ско
рость полимеризации зависит от природы использу
емого растворителя и обычно увеличивается с уве
личением диэлектрической постоянной среды. Так
максимальная скорость полимеризации увеличива
ется в ряду растворителей циклогексан – толуол –
нитробензол. Наличие в стиролинденовой фрак
ции достаточно большого количества ароматиче
ских производных, обусловило выбор толуола в ка
честве растворителя для изучения полимеризации.
На скорость полимеризации производных сти
рола большое влияние оказывает наличие и поло
жение заместителей в бензольном кольце [6]. Для
паразамещенных стирола экспериментальные
данные соответствуют ожидаемым. Бруттоско
рость полимеризации растет параллельно активно
сти, которую проявляют мономеры по отношению
к одному и тому же акцептору.
Для изучения кинетики реакции полимериза
ции стирола применяли термометрический метод.
Эксперимент проводили на установке, которая
представляет собой адиабатический реактор иде
ального смешения объемом 100 мл [7]. В качестве
чувствительного элемента датчика температуры
использован миниатюрный пленочный платино
вый термометр сопротивления, нанесенный на ке
рамическую подложку.
Стирол очищали от стабилизатора промывкой
раствором щелочи, сушили над хлористым кальци
ем и перегоняли при давлении ~6,6 кПа.
Толуол (ГОСТ 578978) абсолютировали по из
вестной методике.
Тетрахлорид титана с содержанием основного
вещества 99,9 % и плотностью 1,727 г/см3 использо
вали без дополнительной очистки. Рабочие раство
ры готовили разбавлением основного сухим раство
рителем до необходимой концентрации. Все работы
с TiCl4 проводили в боксе с инертной атмосферой.
Рентгенофлуоресцентный анализ полученных
образцов полимеров проводили на приборе
QUANT'X.
Полимеризацию проводили в растворе толуола
при исходных концентрациях TiCl4 и стирола рав
ных (1,45...14,16).10–3 и 0,34...1,19 моль/л соответ
ственно.
Процесс полимеризации начинается с образо
вания комплексного соединения тетрахлорида ти
тана с 1...8 молекулами растворителя, образующи
ми сольватную оболочку катализатора. Образова
ние комплекса сопровождается значительным те
пловым эффектом, что отражается на термометри
ческой кривой резким скачком температуры в на
чальный момент полимеризации. Тетрахлорид ти
тана имеет электронодефицитный центральный
атом, взаимодействие которого с πэлектронами
непредельных или ароматических соединений
приводит к возникновению слабого πкомплекса.
Для образования активной частицы, способной
инициировать полимеризацию стирола, обычно
необходимо наличие другой способной к иониза
ции молекулы. Для того чтобы сам πкомплекс мог
вызвать инициирование, нужно, чтобы он пере
группировался в изомерный карбкатион. Этому
способствует мономер, который частично вытесня
ет толуол из сольватной оболочки TiCl4.
На рис. 1 представлена типичная кривая зави
симости температуры реакции полимеризации
стирола от продолжительности ее проведения (тер
мометрическая кривая). Наличие большого выде
ления тепла при сольватации TiCl4 затрудняет ин
терпретацию начальных участков кривых полиме
ризации стирола, однако исследования, проведен
ные при низких концентрациях TiCl4, показали,
что в системе происходит «медленное» иницииро
вание, обусловленное равновесной стадией образо
вания активных центров [8].
Рис. 1. Типичная термометрическая кривая полимеризации
стирола (1,03 моль/л) под действием TiCl4
(6,76.10–3 моль/л) в растворе толуола
В качестве примера на рис. 2 приведена кинети
ческая кривая полимеризации стирола, получен
ная трансформацией термометрической кривой с
использованием процедуры, описанной в [7]. По
лученная кривая представляет собой типичную за
висимость для реакции первого порядка, а наблю
даемые константы скорости полимеризации опре
деляются тангенсом угла наклона ее полулогариф
мической анаморфозы к оси абсцисс.
Активная частичка образуется за счет дальней
шей поляризации винильной связи мономера в
сольватной оболочке тетрахлорида титана, вплоть
до присоединения последнего по двойной связи с
образованием соответствующих ионов (прямое
инициирование). В пользу прямого присоедине
ния TiCl4 к мономеру свидетельствуют данные
рентгенофлуоресцентного анализа образцов поли
мера. На рис. 3 приведена соответствующая рентге
нограмма, из которой следует, что в полимере со
держится небольшое количество хлорида титана в
качестве концевых групп.
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Рис. 2. Кинетическая кривая полимеризации стирола
(1,03 моль/л) под действием TiCl4 (6,76.10–3 моль/л)
в растворе толуола
Рис. 3. Рентгенофлуоресцентный спектр образца полистиро
ла, полученного под действием TiCl4 в растворе то
луола
Однако соотношение пиков интенсивности Cl
и Ti на рентгенограмме может свидетельствовать в
пользу присоединения избыточного хлора в основ
ную цепь полимера или в ароматическое кольцо.
Стадия роста цепи заключается в присоедине
нии молекулы мономера к активному центру:
Затем следуют обычные стадии переноса цепи
на TiCl4 и мономер:
Для ограничения роста цепи применяли широ
ко используемый дезактиватор TiCl4 – окись про
пилена (ОП), при раскрытии окисного цикла кото
рой возможно протекание реакции дезактивации
TiCl4 с образованием алкоксидов титана, неактив
ных в катионной полимеризации:
Принимая, что концентрация активных центров
соответствует начальной концентрации инициато
ра [P*][I]0, константа скорости роста полимерной
цепи может быть рассчитана из соотношения
где kH – наблюдаемая константа скорости псевдо
первого порядка, с–1; [I]0 – начальная концентра
ция TiCl4, моль/л.
В табл. 1 приведены полученные эксперимен
тальные результаты исследования полимеризации
стирола под действием TiCl4 в растворе толуола.
Считается, что равновесие между свободными
ионами и ионными парами в растворе будет приво
дить к изменению значений kP в зависимости от ис
ходной концентрации мономера [9]. Однако из по
лученных данных видно, что основной вклад в зна
чения kP вносит лишь один из двух типов активных
частиц, так как значения kP в таблице практически не
изменяются. Мы считаем, что основным видом ак
тивных частиц в изучаемой системе являются кон
тактные или сольватно разделенные ионные пары.
Таблица 1. Полимеризация стирола под действием тетрахло
рида титана
На рис. 4 приведена зависимость наблюдаемой
константы псевдопервого порядка полимеризации
стирола от начальной концентрации TiCl4, из кото
рой найдено значение константы роста цепи на ион
ных парах kP, равное 1,6±0,1 л/(моль.с), коэффи
циент корреляции для этой зависимости равен 0,97.
Начальные концентрации, моль/л 103.kН, с–1 kР, л/(моль.с)
Стирол 103.TiCl4
0,345 2,58 5,497 1,73
0,345 5,69 9,847 1,71
0,517 9,65 16,528 1,77
0,689 3,71 6,552 1,22
0,689 5,96 7,252 1,28
0,689 8,21 10,493 1,68
0,689 9,24 15,548 1,83
0,689 1,45 2,652 1,47
1,034 5,96 8,785 1,40
1,034 9,29 12,97 1,50
0,345 9,29 13,977 1,68
1,034 9,29 15,653 1,66
0,689 14,16 23,497 1,70
1,189 9,29 15,802 1,88
0,345 9,24 17,382 1,73
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Рис. 4. Зависимость наблюдаемой константы скорости по
лимеризации стирола от концентрации TiCl4
Уравнение теплового баланса для адиабатическо
го реактора можно записать следующим образом:
(*)
где ΔqТ, ΔqМОН, ΔqТХТ, ΔqР – разность теплосодержа
ния при начальной и конечной температурах соот
ветственно растворителя, мономера (стирола),
TiCl4, и корпуса реактора, Дж; QМ – тепло, вноси
мое мешалкой, Дж; ΔHП – тепловой эффект реак
ции полимеризации, Дж/моль; nМОН – количество
стирола, моль; ΔHC – тепловой эффект сольватации
катализатора, Дж/моль; nТХТ – количество TiCl4,
моль; QП – потери тепла в окружающую среду, Дж.
При отсутствии мономера после несложных пре
образований из (*) получаем ΔHC=ΔQ/nТХТ до добав
ления ОП и ΔHД=ΔQ/nОП после, где nОП – количество
ОП, моль; QН=nТсТТН+nТХТсТХТТН+gРсРТН+QМ, Дж;
QК=nТсТ'ТК+nТХТс'ТХТТК+gРс'РТК+QП, Дж; ΔQ=QК–QН,
Дж; nТ – количество растворителя, моль; ΔHД – те
пловой эффект дезактивации TiCl4, Дж/моль; сТ, с'Т –
мольная теплоемкость растворителя при начальной
и конечной температурах, Дж.моль–1.К–1; nТХТ, n'ТХТ –
количество TiCl4 в начале и в конце процесса, моль;
сТХТ, с'ТХТ – мольная теплоемкость TiCl4 при началь
ной и конечной температурах, Дж.моль–1.К–1; gР –
масса реактора, кг; сР, с'Р – теплоемкость материала
корпуса реактора при начальной и конечной темпе
ратурах, Дж.кг–1.К–1; ТН, ТК – начальная и конечная
температура процесса, К.
Тепловой эффект сольватации катализатора за
висит от диэлектрических свойств применяемого
растворителя, поэтому для оценки влияния
свойств растворителя на тепловой эффект сольва
тации TiCl4, последний определяли в двух разных
растворителях – толуоле и хлороформе [10]. На
рис. 5 приведен график зависимости тепловых эф
фектов сольватации TiCl4 толуолом и хлороформом
соответственно от количества добавленного TiCl4.
Рис. 5. Зависимость теплового эффекта сольватации TiCl4 от
количества добавленного катализатора для: 1) толуо
ла и 2) хлороформа
Значения тепловых эффектов сольватации TiCl4
толуолом (271,72 кДж/моль) и хлороформом
(355,04 кДж/моль) были найдены графическим ме
тодом. Величина ΔHC TiCl4 толуолом близка к най
денной ранее [7].
Полученные данные свидетельствуют о большей
активности хлороформа в сольватации TiCl4. Вероят
но, большая диэлектрическая проницаемость хлоро
форма способствует комплексообразованию и позво
ляет сольватно разделить ионную пару, являющуюся
активной частицей в полимеризации стирола. В под
тверждение этого предположения можно привести
значения наблюдаемых констант бруттоскорости по
лимеризации стирола в различных условиях (табл. 2),
полученные нами и известные из литературы.
Таблица 2. Сравнение сольватирующей способности различ
ных растворителей
Значение теплового эффекта дезактивации
TiCl4 окисью пропилена было найдено ранее [7] и
составляет 67,5 кДж/моль.
При постоянной начальной концентрации мо
номера из уравнения (*) можно найти
ΔQ=ΔHCnТХТ+QCT, где QCT=ΔHПnСT, Дж.
Аналогично при постоянной начальной кон
центрации инициатора имеем ΔQ=ΔHПnСТ+QТХТ,
где QТХT=ΔHСnТХТ, Дж.
Экспериментальные кривые приведены на
рис. 6 и 7 соответственно.
Таким образом, изучая зависимость суммарного
теплового эффекта от концентраций инициатора и
мономера, можно рассчитать теплоту сольватации
Растворитель
Диэлектрическая
проницаемость, ε
CTiCl4,
моль/л
kН, с–1
ΔHC,
кДж/моль
Толуол 2,435 0,014 0,0235 271,72
Хлороформ 4,724 – – 355,04
CH2Cl2 [6] 8,93 0,016 0,0692 –
T ÌÎÍ ÒÕÒ Ð Ì
Ï ÌÎÍ Ñ ÒÕÒ Ï 0,
q q q q Q
H n H n Q
Δ + Δ + Δ + Δ + +
+Δ + Δ − =
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катализатора и реакции полимеризации. Найденное
из рис. 6 значение ΔHC составляет 285,5 кДж/моль,
что несколько превышает значение ΔHC в чистом ра
створителе, возможно изза протекающих реакций
пересольватации активного комплекса мономером.
Тепловой эффект реакции полимеризации стирола
под действием TiCl4 ΔHп составляет 103,5 кДж/моль.
Рис. 6. Зависимость тепловыделения при полимеризации
стирола от количества TiCl4
Рис. 7. Зависимость тепловыделения при полимеризации
стирола от количества мономера
На рис. 8 представлена температурная зависи
мость константы скорости полимеризации kр. Эф
фективная величина энергии активации реакции
полимеризации равна 17,3 кДж/моль.
У полученных образцов полимеров определили
молекулярную массу вискозиметрическим методом.
Для определения молекулярной массы исполь
зовали уравнение МаркаХаувинка, выражающее
зависимость характеристической вязкости от моле
кулярной массы:
где K и α – константы для данной системы полимер
– растворитель при определенной температуре.
Рис. 8. Аррениусовская зависимость для полимеризации
стирола под действием тетрахлорида титана
Для системы полистирол – толуол при 25 °С
K = 1,7·10–4, α = 0,69 [11]. Результаты расчетов мо
лекулярной массы приведены в табл. 3.
Таблица 3. Условия получения используемых образцов по
листирола и их молекулярная масса
Молекулярная масса полученных образцов по
лимеров немного растет с увеличением начальной
концентрации мономера.
Определение молекулярномассового распре
деления проводили на установке для турбидиме
трического титрования, рис. 9.
Рис. 9. Установка турбидиметрического титрования: 1) элек
тродвигатель; 2) стойка; 3) спектрофотометр UNI
CO 1200 с кюветой; 4) трубка резиновая диаметром
2 мм; 5) емкость с осадителем; 6) микробюретка на
10 мл; 7) компьютер
Образец
Концентрация, моль/л
M, у. е.
Стирола TiCl4.103
ПС11 1,189 10,04 39200
ПС10 1,034 10,04 37200
ПС16 1,034 3,48 36900
ПС15 0,345 4,51 28600
1/[ ][ ]  èëè ,K M M
K
α
α ηη ⎛ ⎞= ⋅ = ⎜ ⎟⎝ ⎠
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Объемную долю осадителя γ и оптическую
плотность раствора полимера D рассчитывали как:
где VОС – объем добавленного осадителя, мл; V0 –
объем раствора полимера, добавленного в кювету,
мл; Т – пропускание, %.
Полученные кривые турбидиметрического титро
вания нормировали относительно самого низкомоле
кулярного образца полимера, имеющего самое высо
кое значение объемной доли осадителя (ПС15,
γНОРМ=0,3). Пересчитанные таким образом кривые тур
бидиметрического титрования (рис. 10) можно срав
нивать по параметру γ1=γi/γнорм, причем кривые с γ1→0
и γ1→1 относятся к полимерам с более высокой или
более низкой молекулярной массой, соответственно.
Рис. 10. Дифференциальные кривые турбидиметрического
титрования образцов полистирола: 1) ПС10; 2) ПС11;
3) ПС15; 4) ПС16
Расположение кривых турбидиметрического
титрования на рис. 10 соответствует порядку возра
стания молекулярных масс образцов в табл. 3.
Выводы
Исследована полимеризация стирола под дей
ствием TiCl4 в растворе толуола.
Показано, что наибольшее влияние на скорость
процесса полимеризации стирола оказывает равновес
ная стадия формирования активных центров, образо
вание которых происходит за счет прямого присоеди
нения TiCl4 по винильной связи мономера. Наиболее
вероятным механизмом полимеризации является рост
цепи на контактных или сольватно разделенных ион
ных парах, в пользу чего свидетельствует постоянство
значений константы скорости роста цепи в зависимо
сти от начальной концентрации TiCl4. Рассчитано эф
фективное значение константы скорости роста цепи
на ионных парах, равное 1,6±0,1 л/(моль.с).
Тепловыделение в процессе полимеризации
стирола определяется вкладом как минимум двух
составляющих: теплового эффекта полимеризации
и теплоты сольватации TiCl4, причем вклад послед
ней может быть достаточно большим. Наблюдается
четко выраженная и прогнозируемая тенденция
увеличения суммарного тепловыделения с ростом
концентрации реагентов – TiCl4 и стирола.
Найденное значение ΔHП=103,5 кДж/моль
близко к известному из литературы значению для
этого мономера, равному 74,6 кДж/моль [12].
Энергия активации процесса полимеризации
стирола под действием тетрахлорида титана равна
17,3 кДж/моль.
Полученные образцы полистирола обладают уз
ким молекулярномассовым распределением в ди
апазоне молекулярных масс (2...4).104 у.е.
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